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Proc6d6 de marquage et de decoration de c6ramiques. 

@ L'invention concerne un proc6d6 de mar- 
quage et de decoration de c6ramiques humtdes 
par projection d'encre dont les composes res- 
ponsables de la coloratbn aprds traitement 
thermique sont solubles dans Teau. 

Ce proc^d^ comporte une ^tape de d6p6t 
d'un tiquide prtmaire sur la surface de la c^ra- 
mique humide, provoquant rinsolubilit6, dans 
i'eau de la c6ramique, des composes de Tencre 
responsables de la coloration ; une ^tape de 
d^pdt, par projection sur la surface de Tencre 
recouverte de liquide primaire, de I'encre 
consistent en une solution d'au moins un sel 
mineral ou organique dans un solvent, ledit sel 
devenant insoluble dans Teau de la cdramique 
apr&s son melange avec le liquide prinnaire et 
formant au moins un oxyde colors aprds chauf- 
fage d temperature etev^e ; une 6tape de 
s^chage de la ceramique Imprimde et une etape 
de cuisson e haute temperature. 
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La pr6sente invention se rapporte ^ un proc6d6 
de marquage et de decoration d'objets en mat^riau de 
type c6ramique avant leurcuisson d haute tempera- 
ture, utilisant la technique du jet d'encre. 

Uinnpresslon par jet d'encre est une technique 
bien connue permettant impression et le marquage 
de motifs variables d volont6 sur toutes sortes d'ob- 
jets, meme non plans, sans contact avec lesdits ob- 
jets. et ^ grande vitesse. Les syst6mes d'impression 
sont du type "goutte d la demande" ou du type "jet 
continu". Les ingredients composant les encres ac- 
tuelles sont des produits organiques, resines avec 
des pigments ou des colorants, disperses ou dissous 
dans des soivants plus ou moins volatils ou dans 
Teau. Mais ces ingredients ne resistent pas long- 
temps ^1 des temperatures sup6rieures d 300**C. 

Or, la fabrication de ceramiques necessite Tem- 
ploi de la technique duffittage ou de la fusion de pou- 
dre d hautes temperatures, ailant de 500°G ^ plus de 
1300^C. Ces poudres sont obtenues par coulage 
et/ou pressage de suspensions aqueuses plus ou 
moins concentrees. cbntenant au moins 20 d 30 % 
d'eau. Les objets ainsi produits sont ensuite seches 
tres lentement avant d'§tre^rtes k haute tempera- 
ture, pour etre cults. Lorsque ces objets doivent etre 
reperes ou marques de fa9on indeiebile des les pre- 
miers stades de feibrication, les moules dans lesquels 
est coulee ta ceramique com portent eux-mSmes ces 
marques en relief qui vont s'imprimer dans repaisseur 
des objets avant culsson. Dans le cas d Informations 
variables d marquer, comme la date de fabrication par 
exemple. Tinterieur des moules de pressage compor- 
te des systemes complexes, qui ne permettent ce- 
pendant pas de dater tres precisement les fabrica- 
tions. Ainsi un marquage precis de toutes les informa- 
tions assurant une gestion eff icace de la quallte des 
objets ou produits fabrlques n'existe pas. 

Pour la decoration des ceramiques, 11 a 6t6 envi- 
sage d'utiliser te procede d'impression par jet d'encre 
(article de W.ROBERTS dans la revue "L'industrie ce- 
ramique". N°827,5/88 et dans le journal Br.Cer.Soc. 
87(1)1988), avec les memes pigments que ceux utili- 
ses dans r impression classique des ceramiques. De- 
pendant ce precede pose un probieme majeur difficile 
^ resoudre. dO k ta grande difference de densite entre 
le pigment et le liquide dans lequet il est disperse, de 
sorte qu*il est difficile d'obtenir le pigment dans un 
etat suffisammentdivise etde le mainteniren suspen- 
sion jusqu'e rimpression. Pour s'aff ranch ir de ce pro- 
bieme, 11 a ete egalement envisage te marquage par 
jet d'encre de pieces en materiau ceramique d Paide 
dingredients solubles (demande de brevet europeen 
Huls Aktiengesellshaft EP-A-0 379 674, demandes 
de brevet japonais Tokyo Ink Mfg KK JP-A-62 250 081 
et Inax Corp, JP-A-2 284 678, demande de brevet 
frangais 91 06284 au nom de la demanderesse). Lin- 
convenient des solutions proposees dans ces deman- 
des vient de ce qu'elles doivent etre apptiquees sur 



des pieces ceramiques entiferement seches. En effet, 
sur des pieces humides les principes colorants ont 
tendance d se dituer dans Teau contenue dans les 
pieces e marquer ou decorer, avant et pendant la lon- 

5 gue periode de sechage de ces pieces rendant illisible 
tout marquage apres culsson h haute temperature. 

Le but de ta presente invention est de rendre pos- 
sible le marquage et la decoration, par jet d'encre, de 
produits en ceramique contenant un pourcentage eie- 

10 ve d'eau et devant subir des traitements thermiques 
k des temperatures eievees, superieures k 300*^0. 

Pour cela, Tobjet de I'invention est un precede de 
marquage et de decoration de ceramiques humides 
par projection d'encre dont les composes responsa- 

15 bles de la coloration apres traitement thermique sont 
solubles dans I'eau. caracterise en ce qu'il comporte 
les etapes suivantes : 

- depot d'un liquide dit "primaire" sur ta surface 
de la ceramique humide k marquer. provoquant 

20 rinsolubilite, dans I'eau de la ceramique, des 

composes de t'encre responsabtes de la colo- 
ration; 

- d6p6t, par projection sur la surface de la cera- 
mique recouverte du liquide primaire, de Ten- 

25 ere consistant en une solution d*au moins un 

sel mineral ou organo-metallique dans un sol- 
vent, iedit sel devenant insoluble dans Teau de 
la ceramique apres son melange avec le liqui- 
de primaire et formant au moins un oxyde co- 

30 lore apres chauffage e temperature eievee; 

- sechage de la ceramique imprimee; 

- culsson de la c6ramique sech6e 6 une haute 
temperature, determinee pour transformer les- 
dits sets en un ou plusieurs oxydes metatliques 

35 colores. 

Selon une autre caracteristique de I'invention. te 
liquide primaire est une solution basique provoquant 
la precipitation des sets mineraux ou organiques de 
I'encre pour donner des oxydes color6s par chauffage 

40 k temperature superieure k 300°C. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'inven- 
tion apparaitront k la lecture de la description suivante 
des examples non timitatifs de couples encre - liquide 
primaire. 

45 La piece k marquer ou d6corer 6tant en cerami- 

que contenant 20 k 30% d'eau, le precede selon I'in- 
vention consiste done k deposer. prealablement k 
tout marquage, une couche d'un liquide dit "primaire". 
par tout moyen tet que projection, pulverisation ou au- 

50 tre, dans te but d'empdcher la dissolution, dans I'eau 
de ta ceramique, de I'encre servant au marquage. Le 
precede consiste ensuite k projeter un jet d'une encre 
realisee k partir d'une solution d'au moins un sel mi- 
neral ou organo-metallique dans un solvant respon- 

55 sable de ta coloration de la piece en donnant un ou 
des oxyd s colores apres chauffage k tres haute 
temperature. Ces sets mineraux ou organiques doi- 
vent de plus ne pas se dissoudre dans I'eau de la ce- 
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ramique humide et pour cela r^agir chimiquement 
avec le liquide primaire. en pr^ciprtant ou en cristalli- 
sant. Ainsi cette precipitation des sels empdche la mi- 
gration par dilution de ce connpos6 de Tencre dans 
r^pabseur de la c^ramique avant et lors de T^tape de 
s^chage. 

Le choix du liquide primaire depend du type de 
m6tal du compos6 de I'encre ou de sa forme chimi- 
que; parmi les sels m^talliques, on peut citer k titre 
non limitatrf des produits dits min6raux tels que les 
chlorures, les sulfates, les nitrates, les carbonates et 
des produits dits organo-m^taliiques tels que les 
napht^natesjes octates, les ntod^canoates. les r^si- 
nates et leurs derives. Etant donn^ que la reaction 
chimique entre un sel m6tallique et une base forte 
provoque la precipitation de Thydroxyde du meme 
metal, le liquide primaire est une solution basique. 
D'autres reactions de precipitation peuvent §tre aussi 
utitisees pour obtenir la fixation des metaux, par 
exemple avec une solution d'un polymere antonique 
soluble dans Teau. 

A titre d'illustration de I'invention, on peut citer un 
premier exemple de couple encre - liquide primaire 
utilise lors du precede de marquage. Sur une zone de- 
finie d'une tuile en ceramlque, contenant 15 ^ 20% 
d'humidite, r6cemment sortie d'une presse de mise 
en forme, on depose d Taide d'un pinceau une solu- 
tion aqueuse de potasse ^ 25%, ^ raison de 4 mg de 
solution par cm2. A I'aide d'une imprimante ^ jet d'en- 
cre, on realise des motifs avec une encre qui est une 
solution de chlorure de cobalt d 25% dans rethanol. 
Le jet d'encre est d6pos6 d'une part sur la premiere 
zone de la tuile recouverte de liquide primaire et d'au- 
tre part sur une seconde zone de la tuile non traitee. 
Cette tuile est ensuite sdchee dans une etuve venti- 
lee , ^ une temperature inferieure ^ 100°C, pendant 
plusieurs heures, af in de reduire le taux d'humidite d 
moins de 1%. Puis elle est chauffee d 1000*'C pen- 
dant quatre heures afin d'etre cuite et refroidie enf in 
lentementjusqu'^ temperature ambiante. On observe 
la disparition complete du marquage d I'encre sur la 
seconde zone de la tuile n'ayant pas regue de liquide 
primaire, mais par centre la parfaite lislbilite du mar- 
quage sur la premiere zone protegee. 

Selon un second exemple, une tuile en cerami- 
que ayant subi un premier sechage pour reduire sa te- 
neur en eau e environ 6%. est recouverte, sur une 
premiere zone, par pulverisation d'une couche de li- 
quide primaire compose d'une solution alcoolique d 
1 0% de soude caustique, contenant un colorant orga- 
nique dans le seul but de reperer la soude avant 
chauffage. Comme dans I'exempte precedent, un jet 
d'une encre composee d'une solution d'acetate de co- 
balt e 25% dans I'eau est projete sur la premiere zone 
de la tuile et sur une autre zone non protegee par le 
liquide primaire. Apres sechage et cuisson k tres hau- 
te temperature, on observe un marquage ^ peine vi- 
sible et ayant diffuse horizontal ment sur la seconde 
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zone sans liquide primaire, et un marquage de parfai- 
te qualite sur la premiere zone. 

Selon un troisiem exemple, realise de la m§me 

5 fapon que le precedent, avec comme liquide primaire, 
projete par jet, une solution aqueuse d'un polymere 
acryiique soluble de pH 8, et comme encre soit une 
solution de cobalt e 25% dans rethanol soit une so- 
lution aqueuse d'acetate de cobalt d 25%. Les resul- 

10 tats observes apr6s cuisson sont identiques aux re- 
sultats precedents. 

Dans un quatrieme exemple. on depose sur une 
piece de porcelalne prealablement sechee d un taux 
d'humidite tres faible, une couche de liquide primaire 

15 compose d'une solution aqueuse k 20% de potasse 
puis un marquage d'une encre composee d'acetate 
de cobalte 25% dans rethanol, de la memefa^on que 
dans le premier exemple. Apres cuisson d 1200°C, on 
observe aucune difference de qualite de marquage 

20 entre la zone protegee par le liquide primaire et la 
zone non protegee, car I'encre ne s'est pas diluee 
dans la porcelalne seche. 

Ces exemples illustrent tres nettement Teff icaci- 
te du precede selon I'invention sur des ceramiques 

25 contenant un fort pourcentage d'eau. Ce precede pr6- 
sente tout son interet dans des applications ou le mar- 
quage ou bien la decoration sont effectues le plus en 
amont possible de la chaTne de fabrication des pro- 
duits en ceramiques, c'est-ii-dire lorsque les cerami- 

30 ques sont encore tres hum ides. II est bien entendu 
possible de realiser le procede avec une encre telle 
que decrite dans la demande de brevet fran^ais n"* 91 
06284 au nom de la Demanderesse. L'encre peut 
done etre une solution de sels de chrome, de cobalt, 

35 de fer, de manganese, de zirconium dans un solvent. 
Ainsi le precede selon I'invention permet de garantir 
la mailrise totale de la qualite de fabrication de ces 
produits en ceramiques. 

40 

R^vendlcations 

1. Procede de marquage et de decoration de cera- 
miques humides par projection d'au moins un jet 
45 d'encre dont les composes responsables de la 

coloration apres traitement thermique e haute 
temperature sont solubles dans I'eau, caracterise 
en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- depdt d'un liquide dit •'primaire" sur la sur- 
50 face de la ceramique humide e marquer, 

provoquant I'insdubilite, dans I'eau de la 
ceramique, des composes de I'encre res- 
ponsables de la coloration; 

- depdt, par projection sur la surface de la ce- 
ss ramique recouv rte du liquide primaire, de 

I'encre consistent en une solution d'au 
moins un sel mineral ou organo-metallique 
dans un solvent, ledit sel devenant insolu- 
ble dans I'eau de la ceramique apres son 

3 



5 EP 0 572 314 A1 6 

melange avec le liquide primaire et formant 
au moins un oxyde color6 apr6s chauffage 
§ temperature 6lev6e; 

- s^chage de la c^ramique imprim^e; 5 

- cuisson de ta c6ramique s6ch6e d temp6ra- 
ture tr^s 6lev6e, sup^rieure d 300''C. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en 

ce que le liquide primaire est une solution basique io 
et en ce que I'encre comporte au molns un sel mi- 
neral ou organo-m6talllque donnarit par reaction 
chimique avec la solution basique, au moins un 
compost insoluble dans Teau et formant un oxy- 
de colors apr^s chauffage ^ des temperatures is 
sup^rleures k 300''C. 

3. Proc6d6 selon la revendication 2. caract6ris6 en 
ce que le liquide primaire est une solution de po- 
tasse ou de soude dans un solvant. 20 

4. Precede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le liquide primaire est une solution d'un po- 
lymere anionique soluble dans Teau. 

25 

5. Precede selon I'une des revendications pr6c6- 
dentes, caracterise en ce que I'encre est une so- 
lution de sels de chrome, de cobalt, de fer, de 
manganese, de zirconium dans un solvant. 

30 
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